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Sinteza in dekoracija nanožic molibdenovih oksidov 
Povzetek:  
V svojem diplomskem delu sem najprej iz anilinskih prekurzorjev sintetiziral hibridni 
material v obliki svežnjev nanožic, sestavljen iz kompleksa anilina in molibdenovega 
oksida. S segrevanjem v argonu sem žice pretvoril v MoO2 nanožice, ki sem jih nato 
dekoriral z nanodelci žlahtnih kovin (Au, Pt, Pd) z uporabo njihovih kompleksov. S 
spreminjanjem molskega razmerja med HAuCl4 in MoO2 sem skušal izolirati material s 
čimbolj homogeno dekoracijo zlatih nanodelcev s premerom nekaj 10 nm. Sintetizirane 
MoO2 nanožice dekorirane z zlatimi nanodelci sem nato s kontroliranim segrevanjem na 
zraku pretvoril v MoO3 nanožice, dekorirane z zlatimi nanodelci. Z uporabo TGA sem 
uspel določiti temperaturne pogoje, kjer se MoO2 nanožice oksidirajo v MoO3 nanožice, 
pri čemer se dekoracija ohrani. Pri svojem delu sem uporabil še naslednje meritvene 
tehnike: SEM, TEM, XRD. 
 
Ključne besede: MoO2, MoO3, dekoracija, žlahtne kovine, nanožice 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Synthesis and Decoration of Molybdenum Oxide Nanowires 
Abstract:  
In my work I synthesized hybrid nanowire material made out of anilin complex and 
molybdenum oxide. With heating in Ar atmosphere the material was transformed into 
MoO2 nanowires, which were then decorated with nanoparticles of noble metals (Au, Pt, 
Pd). For decoration noble metal coordination complexes were used. With adjusting the 
molar ratio of  HAuCl4 and MoO2 I tried to achieve homogenous decoration with gold 
nanoparticles with diameter of a few 10 nm. Nanowires decorated with gold were then 
transformed into MoO3 nanowires decorated with gold by controlled heating in air. With 
the use of TGA I managed to get the temperature conditions at which the MoO2 nanowires 
oxidate into MoO3 nanowires while still being decorated with gold. During my work I 
also used SEM, TEM, XRD.  
 
Keywords: Nanowires, MoO2, MoO3, decoration, noble metals
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
OD                  ničdimenzionalno 
1D                   enodimenzionalno 
2D                   dvodimenzionalno 
3D                   trodimenzionalno 
CIGS              baker indij galij selen (angl. copper indium gallium selenide) 
CIS                 baker indij selen (angl. copper indium selenide) 
EDXS        energijsko disperzijski spektrometer rentgenskih žarkov (angl. energy-
dispersive X-ray spectrometer) 
MoA               Mo3O10(C6H8N)2*2H2O 
OLED            organska elektroluminiscentna dioda ( angl. organic light-emitting diode) 
SEM               vrstični elektronski mikroskop  
TEM               transmisijski elektronski mikroskop  
TGA                termogravimetrična analiza 
TPO                temperaturno programirana oksidacija  
VLS                plin-tekoče-trdno (angl. vapor–liquid–solid) 
XRD                rentgenska praškovna difrakcija  
 1 
 
1 Uvod  
Že več kot šestdeset let nazaj je znani fizik  Richard Feynman napovedal : »There's Plenty 
of Room at the Bottom«. V mislih je imel raziskave in možne manipulacije na atomski in 
nano ravni. Čeprav se znanstveniki že zadnji dve desetletji podrobno ukvarjajo z 
raziskavami o nanomaterialih še zdaleč nismo pri koncu. Veliko je potrebno še ugotoviti 
o mehanskih, kemijskih in fizikalnih lastnostih nanomaterialov,  kako se te spreminjajo z 
velikostjo, kvantnih vplivih nanje, kako se obnašajo pri različnih pogojih ter njihove 
vplive na ljudi, živali, rastline in okolje. Prav tako je potrebno izboljšati meritvene tehnike 
za karakterizacijo nanomaterialov, saj so sedaj večinoma omejene na idealne pogoje. 
Vemo, da so nanomateriali prihodnost in predstavljajo velik korak naprej, saj so uporabni 
na številnih področjih, zaradi svojih odličnih in unikatnih lastnosti. V svojem diplomskem 
delu se bom osredotočil na MoO2 in MoO3 nanožice, ki kažejo velik potencial na področju 
katalize, shranjevanja električne energije, plinskih senzorjev, fotovoltaike in 
fotokromizma [1]–[4]. 
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2 TEORETIČNE OSNOVE 
2.1 Nanomateriali 
2.1.1 Kaj so nanomateriali? 
Nanomateriali so po definiciji materiali, katerih delci imajo vsaj eno dimenzijo v območju 
med 1 in 100nm. Ti delci pa morajo predstavljati vsaj 50% vsega materiala. Pri velikostih 
tega reda se začnejo kazati edinstvene lastnosti, ki jih gre lahko pripisati večji površini 
delcev, spremenjenim elektronskim stanjem, nepopolnim ali novim kristalnim 
strukturam, kvantnim efektom. Te lastnostni se lahko odražajo v obliki unikatnih 
magnetnih, elektronskih, optičnih, bioloških in mehanskih nanostrukturnih lastnosti, ki se 
lahko naprej razvijajo in uporabljajo v mnogih novih aplikacijah [5]. 
Nanomateriali se delijo na več skupin glede na število dimenzij materiala, ki so izven 
»nanoskale«, kar pomeni da so te dimenzije večje od 100nm. Tako imajo 0D 
nanomateriali vse tri dimenzije manjše od 100nm, sem uvrščamo nanodelce. 1D 
nanomateriali imajo eno dimenzijo izven nano nivoja. Sem spadajo nanožice, nanopasovi, 
nanopalice, nanovlakna… 2D nanomateriali so nanofilmi, nanoplasti, nanonanosi, 
grafen.. V 3D skupino pa spadajo prahovi, disperzije nanodelcev, multi nanoplasti itd[6]. 
Po drugi strani pa vemo zelo malo o vplivu nanomaterialov na zdravje ljudi. Tudi dobro 
poznani materiali, kot je npr. srebro, lahko predstavljajo nevarnost na nano nivoju, saj so 
delci dovolj majhni, da lahko vstopijo v človeško telo z vdihavanjem in tudi skozi kožo. 
Nanovlakna iz ogljika npr. lahko povzročijo vnetje v pljučih na podoben način kot 
azbest[7]. 
2.1.2 Nanodelci na osnovi kovin 
Anorganski nanomateriali se lahko, zaradi svojih optičnih in električnih lastnosti, 
uporabljajo v optoelektroniki. Optične in električne lastnosti nanomaterialov so odvisne 
od njihove velikosti in oblike, ki pa se ju da prirediti s pomočjo različnih tehnik. Ti 
materiali imajo velik potencial za uporabo v optoelektronskih napravah, kot so organske 
sončne celice ter OLED[8]. 
Nanodelci in nanokristali narejeni iz kovin, polprevodnikov ali oksidov so še posebej 
zanimivi zaradi svojih mehanskih, električnih, optičnih, kemijskih in drugih lastnosti. 
Uporabljajo se tudi pri katalizi ter v biomedicini kot prenašalci zdravil ter biosenzorji[9]. 
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2.1.3 Nanožice 
Nanožice se poleg prenosa električne energije lahko uporabljajo tudi v druge namene. Če 
so dovolj majhne, dobijo nove lastnosti, kar jih spremeni iz pasivnih komponent v aktivne 
npr. v senzorjih, tranzistorjih ali optičnih napravah. Nanožice in ostale nanomateriale 
lahko uporabimo za raziskovanje, kako velikost vpliva na električni transport ter 
mehanske lastnosti materiala. Nanožice imajo lahko kristalno ali pa amorfno strukturo in 
so lahko iz kovin, polprevodnikov, superprevodnikov, polimerov in izolatorjev. Pri 
nanožicah, podobno kot pri nanodelcih, dosežemo veliko razmerje med površino in 
volumnom. Posledično se lahko kemijske in fizikalne lastnosti razlikujejo tako močno, 
da imata dve različno veliki žici iz istega materiala drugačne lastnosti oz. se obnašata 
popolnoma različno pri različnih pogojih [10]. 
2.1.4 Sinteza nanožic 
Med drugim lahko za sintezo nanožic uporabimo kalup s porami premera 10-100 nm, ki 
se jih nato zalije z željenim materialom v tekoči obliki pri visoki temperaturi in tlaku, v 
plinasti obliki ali z elektrokemijsko depozicijo [10]. 
Drug način sinteze žic je t.i. VLS metoda (angl  vapor-liquid-solid). S to metodo se lahko 
med drugim sintetizirajo silicijeve nanožice. Pri tej tehniki se najprej na površino kapne 
katalizator, v primeru silicijevih nanožic so to zlati nanodeleci ali tanek zlati film, ki se 
ob segrevanju agregira v nanodelce. Nato se uvede pare silicija, ki se raztapljajo v zlatu, 
dokler se zlato ne nasiči s silicijem, pri čemer pride do precipitacije silicija. Ta drobec 
služi kot nukleus za nadaljnjo rast žice. Ko žica raste, staljena kapljica zlata ostane na 
vrhu žice, kot nekakšen cvet na vrhu silicijevega debla, ki raste do željene dolžine 
nanožice. Dalj kot teče reakcija, daljša bo nanožica [10]. 
Obstaja še mnogo drugih tehnik, kot je npr. jedkanje večjih žic v vakuumu, sinteza v 
raztopini oz. sol gel tehnika, hidrotermalna sinteza, varjenje koncev nanožic s pomočjo 
električnega toka, nekatalitska rast…[10]–[13] 
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2.2 Razlika med makroskopskim materialom in nanomateriali 
 
Za makroskopski material je značilno, da ima konstantne fizikalne lastnosti ne glede na 
velikost. Za nanomateriale pa je značilno, da se nekatere njihove lastnosti spreminjajo z 
velikostjo. Vpliv velikosti nanodelcev na njihove lastnosti zavisi od vsakega materiala 
posebej.  
Pri nanomaterialih na njihove karakteristike ne vpliva zgolj kemijska zgradba, temveč 
tudi njihove morfološke in površinske lastnosti. Te se ne razlikujejo le v primerjavi z 
makroskopskim  materialom, ampak so različne že med različnimi nanooblikami istega 
materiala. Npr. nanožice imajo drugačne fizikalno-kemijske lastnosti kot nanopike [14]. 
Karakteristike materialov se spreminjajo, ko se velikost približuje nano redu velikosti, saj 
se delež atomov, ki so na površini materiala bistveno povečuje. Za makroskopske 
materiale večje od 1 µm je delež atomov na površini minimalen glede na celokupno 
število atomov v materialu. Npr. delec velikosti 30 nm ima 5% svojih atomov na površini, 
delec velikosti 10 nm 20%, delec velikosti 3nm pa kar 50%. To velja ob predpostavki, da 
je delec sfera. 
Ker rast in katalitične kemijske reakcije potekajo na površini, so nanodelci dosti bolj 
reaktivni v primerjavi z večjimi delci. Prav tako so bolj občutljivi na višje temperature. 
Difuzija atomov v nanodelcih in med nanodelci je precej bolj izražena in lahko že pri 
relativno nizkih pogojih povzroči agregacijo oziroma združevanje posameznih 
nanodelcev v večji kristal. T.i. sintranje, ki je proces zgoščevanja prahov v večji kos in 
po navadi poteka pri visokih temperaturah, se lahko zgodi pri nižjih temperaturah in traja 
manj časa kot pa pri večjih delcih. Veliko razmerje med površino in volumnom tudi zniža  
temperaturo, pri kateri se material začne taliti [6],[15]. 
Karakterizacija mehanskih lastnosti nanožic je še vedno težavna naloga za raziskovalce, 
zaradi slabega razumevanja površinskih lastnosti in obnašanja teh materialov ter težav pri 
kontroli vzorcev med samimi meritvami. V literaturi lahko naletimo na kontradiktorne 
rezultate ali pa se ti bistveno razlikujejo od teoretičnih napovedi. Kljub temu je 
znanstvenikom uspelo odkriti nenavadne lastnosti nanožic, kot so superelastičnost, 
superplastičnost, ultravisoka moč itd[16],[17]. Manj kot je defektov, boljše so lastnosti 
nanožic, a problem se pojavi pri kvantitativni identifikaciji defektov. Zato bo za boljše 
razumevanje kako so velikost, površina, defekti in mehanske lastnosti medsebojno 
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odvisne, potrebno počakati še kar nekaj časa. Prav še ni popolnoma razumljivo, kako 
temperatura, vlažnost in ostali pogoji vplivajo na nanomateriale[18]. 
Na večino fizikalnih in  kemijskih lastnosti vpliva elektronska struktura materiala. Ta je 
neposredno povezana z atomsko strukturo. V 3D kristalnih strukturah se tvorijo tako 
imenovani energijski pasovi. Ti so sestavljeni iz več eno elektronskih stanj, takih kot so  
v atomu vodika. Razlikujejo se po energijah, lahko se prekrivajo ali pa so energijsko 
ločeni. Od nižjih do višjih energij se pasovi polnijo z elektroni. Nižje-energijski   so 
popolnima polni, višji pa so prazni ali pa so delno zapolnjeni z elektroni. Slednje je 
značilno za kovine.  Izolatorji in polprevodniki pa imajo tudi prepovedan pas. To je 
območje kjer ni elektronov. Energijsko je ločen od nižje-energijskega t.i. valenčnega 
pasu, ki je pri nizkih temperaturah praktično popolnoma napolnjen z elektroni in 
prevodnega pasu, ki je pri nizkih temperaturah več ali manj prazen. Energijska širina 
prepovedanega pasu (angl Band Gap) določa večino lastnosti v polprevodnikih in 
izolatorjih. V nanomaterialih  so pasovi ožji, zato je posledično lahko prepovedan pas 
širši [19]. 
2.3 Molibden in molibdenovi oksidi 
 
Ta odporen kovinski element je zelo razširjen v industriji, zahvaljujoč dobri toplotni in 
električni prevodnosti, majhni termični ekspanziji, visokem tališču, nizkemu parnemu 
tlaku, visoki temperaturni odvisnosti in vzdržljivosti[20]. Kot element, ki se pogosto 
dodaja zlitinam, molibden izboljša mehanske lastnosti, korozijsko odpornost ter 
odpornost na obrabo. Visoko korozijsko odpornost gre pripisati tanki pasivni oksidni 
plasti [21]. Analogno ostalim kovinskim oksidom prehodnih kovin imajo molibdenovi 
oksidi zanimive fizikalne in kemijske lastnosti in so uspešno uporabljeni pri heterogeni 
katalizi, elektrokatalizi, elektrokromizmu, fotokromizmu, plinskih senzorjih, 
kondenzatorjih, litij ionskih akumulatorjih in drugih aplikacijah[1]–[4]. Podaljšane tunelske 
praznine med MoO6 oktaedri v molibdenovih oksidih služijo kot kanali in intersticije za 
ione, kot sta H+ in Li+, zaradi česar so primerni za material, ki se uporablja pri elektrodah 
v akumulatorjih in elektrokromizmu. Heterogena kataliza, ki temelji na aktivnih 
površinah molibdenovih oksidov, je bila uspešno uporabljena za sintezo in analitsko 
detekcijo velikega števila pomembnih molekul. Kot plinski senzorji se molibdenovi 
oksidi uporabljajo pri detekciji NO, NO2, CO, H2, NH3 
[4] ter nekaterih drugih 
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plinov(princip delovanja temelji na spremembi prevodnosti oksida pri adsorpciji/reakciji 
s plinom). Prav tako se molibden in njegovi oksidi uporabljajo za aplikacije pri 
tranzistorjih, organskih sončnih celicah, CIS/CIGS sončnih celicah [22]. 
V splošnem lahko molibden in njegove okside nanesemo na več načinov. To lahko 
storimo z napraševanjem parne faze, elektrodepozicijo ali s t.i. sol gel tehnikami. 
Prav tako so obetaven material za izdelavo različnih nanostruktur, kot so Mo, MoO2 
nanožice, MoO3 nanocevi, MoO2 nanodrogovi, MoO3 nanopasovi [23]… 
Elektrokemijske lastnosti molibdena in molibdenovih oksidov imajo zato v industriji 
daljnosežen vpliv in pomembnost. Ključni faktor pri elektrokemijskem obnašanju je 
narava in stabilnost površinskih oksidov, kar pa je odvisno od elektrodnega potenciala in 
pH-ja elektrolita. V kislem mediju vodikova redukcijska kinetika zakomplicira proces. 
Difuzija vodika v molibdenove okside in z njo asociirana visoka stična kapacitivnost sta 
razloga za veliko zanimanje raziskovalcev [24]. 
Prav tako je elektrodepozicija molibdena pomembno področje zanimanj. Molibdenove 
elektrode služijo kot elektrode za odlaganje industrijsko pomembnih materialov.  
O2 + 4H
+ + 4e- → 2 H2O          (1) 
Mo + 2H2O→ MoO2 + 4H+ + 4e-   (2) 
Molibden ima oksidacijska števila od -2 do +6 in koordinacijska števila od 0 do 8. Zaradi 
redoks potencialov 1,23 V in 0,152 V za reakciji (1) in (2), nastajajo oksidi na površini 
molibdena že pri delu v laboratoriju. Vemo, da lahko molibdenov dioksid tvori 
molibdenov trioksid pri reakciji s kisikom iz zraka, v kisli raztopini in vodi. Kar pomeni, 
da je tanka plast MoO3 na površini MoO2, a je kinetika reakcije tako počasna, da MoO2 
nanožic ni potrebno hraniti v suhi komori (angl. glovebox). 
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Slika 1:Pourbaix diagram, ki opisuje odvisnost potenciala (okolja) od pH [24]  
Ko se kovinski molibden spremeni v molibdenove komplekse v trdnem stanju, se 
površina molibdena pasivira, pri čemer nastanejo molibdenovi oksidi, ki zaradi večjega 
volumna kristalne rešetke zaprejo dostop kisika do sveže površine molibdena. Zato se 
reakcija bistveno upočasni ali celo ustavi. Ko enkrat pride do nastanka nove strukture na 
površini kovinskega molibdena, se je težko vrniti v prvotno stanje, saj je reakcija 
neugodna z vidika termodinamike. Točno oksidacijsko in koordinacijsko število lahko 
zavisi od okolja, v katerem se nahaja. Narava in kompozicija površinskih oksidov 
variirajo v odvisnosti od okolja, v katerem se nahajajo (zrak, voda,..), pH-ja, elektrodnega 
potenciala, temperature, tlaka [24]. 
Znanih je kar nekaj molibdenovih oksidov, poleg najpogostejših bi omenil še Mo4O11, 
Mo8O23 in Mo18O52, ki sem jih pogosto zasledil v literaturi 
[25].  Najpogostejša sta MoO2 
in MoO3, oba sta stabilna na zraku. 
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2.3.1 MoO2 
Je rjavkasto vijolična trdna snov s kovinskimi lastnostmi in prevodnik. Molibdenov 
dioksid obstaja v treh polimorfnih oblikah, in sicer v heksagonalni fazi, tetragonalni fazi 
in monoklinski fazi. Tetragonalna faza, ki ima popačeno rutilno strukturo in monoklinska 
faza sta stabilni, medtem ko je heksagonalna faza nestabilna [26]. 
 
Slika 2: popačena rutilna struktura MoO2[27] 
V molibdenovem dioksidu je MoO6 oktaeder popačen, molibdenovi atomi pa so izven 
središča celice, kar privede do alternirajoče kratke in dolge Mo – Mo razdalje ter vezave. 
Zaradi tovrstnih vezi (kovina-kovina) ima molibdenov dioksid kovinam podobne 
lastnosti[28]. Kratka Mo – Mo razdalja znaša 251 pm, kar je manj od Mo – Mo razdalje 
pri samem molibdenu, ki znaša 272,5 pm. Dolžina vezi je krajša, kot bi to pričakovali od 
enojne vezi. Vezava je komplicirana in vključuje delokalizacijo nekaterih izmed Mo 
elektronov v prevodnem pasu, zaradi česar je MoO2 kovinski. 
Dosti prehodnih kovinskih oksidov je primernih za anodni material pri litij ionskih 
akumulatorjih. Med njimi je tudi MoO2, ki je kot dober prevodnik obetaven anodni 
material, ki lahko sprejme litijeve ione v svojo mrežo že pri sobni temperaturi[29]. 
Molska masa MoO2  znaša 127,94 g/mol, gostota pa je malo manjša od gostote železa in 
znaša 6.47 g/cm3.  Tališče ima pri 1100°C in je netopen v vodi, bazah,  v vroči H2SO4 ali 
HCl pa je delno topen, v HNO3 se raztopi 
[30],[31]. 
MoO2 lahko najdemo tudi v naravni obliki in sicer kot mineral tugarinovit, ki pa je 
izjemno redek [31]. 
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2.3.2 MoO3 
Molibdenov(VI) oksid  je svetlo modre barve in je izmed vseh molibdenovih spojin 
proizveden v največji meri. Je intermediat pri produkciji kovine molibdena. Prav tako je 
pomemben industrijski katalizator. V naravi se pojavi v obliki minerala molibdita, ki je 
rumenkast [32],[33]. 
 
Slika 3: Plastovita kristalna struktura ortorombskega MoO3 (α-MoO3)[34] 
Molibdenov trioksid je polprevodnik s širokim prepovedanim pasom, ki znaša približno 
3 eV. Običajni polprevodniki imajo prepovedan pas v območju od 1 do 1,5 eV, medtem 
ko prepovedan pas polprevodnikov s širokim prepovedanim pasom sega od 2 do 4 eV. V 
splošnem imajo ti polprevodniki električne lastnosti polprevodnikov in izolatorjev, kar 
jim omogoča delovanje pri dosti višjih napetostih ter temperaturah od običajnih 
polprevodnikov [35],[36].  
V trdni fazi je anhidriden MoO3 sestavljen iz plasti popačenega oktaedra v ortorombskem 
kristalu. Oktaedri si delijo robove in tvorijo verige, ki so prečno povezane s kisikovimi 
atomi, da tvorijo plasti. Oktaedri imajo eno kratko Mo-O vez z nemostovnim kisikom[37]. 
Prav zaradi svoje unikatne plastovite strukture je bil podrobno raziskan kot katodni 
material v mikroakumulatorjih[28]. 
Prav tako so  znane še tri metastabilne faze, in sicer β, ε in heksagonalna oblika MoO3[38]. 
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Njegova molska masa znaša 143,95 g/mol, v primerjavi z MoO2 pa ima nižjo gostoto 4.70 
g/cm3 in nižje tališče, saj se tali pri 802°C. Zavre pri 1155°C, kar pa je nekoliko višja 
temperatura kot tališče molibdenovega dioksida[39].  
Molibdenov trioksid je industrijsko proizveden z žganjem molibdenovega disulfida. 
Molibdenov trioksid je za razliko od molibdenovega dioksida topen v vodi. V bazi se 
raztopi in  dobimo molibdatni anion. V vodi pa dobimo molibdenovo kislino. 
V največji meri se uporablja za proizvodnjo kovinskega molibdena, ki služi kot dodatek 
jeklu in korozijsko odpornim zlitinam. 
Zaradi svoje plastovite strukture in lahkega spajanja z Mo(VI)/Mo(V) je primeren za 
elektrokemijske naprave in monitorje [2]. Uporablja se tudi v organski fotovoltaiki, kot 
katalizator, za shranjevanje in pretvorbo energije, zaznavanje plinov [40]. 
Prav tako je bil predlagan kot antibakterijsko sredstvo npr. v polimerih, saj v kontaktu z 
vodo tvori H2MoO4, ki je učinkovito antibakterijsko sredstvo[41]. 
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3 PREGLED LITERATURE 
3.1 Oksidacija molibdenovega dioksida 
Izotermna oksidacija MoO2 v 100% kisiku pri temperaturi med 350 in 550°C  poteka v 
štirih korakih; masni transport, mejna kontrola, rast jeder in difuzija, ki so odvisni od 
temperature in določajo hitrost oksidacije MoO2.  
Pri 550°C se med oksidacijo v 100% kisikovi atmosferi pojavi molibdenov suboksid  
Mo4O11, ki pa ni v našem interesu, saj pri nas oksidacija ne bo potekala pri tako visoki 
temperaturi.  
(A): v prvi stopnji poteka masni transport tj. transport kisika iz plinske faze do MoO2 
kristalov. 
(B): v drugi stopnji potekajo reakcije na meji med MoO2 in MoO3, dokler ne pride do 
naslednje stopnje.  
(C): v tej fazi poteka rast 
MoO3 jeder, ki se začno 
med sabo prekrivati 
(Ostwaldovo zorenje), kar 
pa upočasni samo reakcijo.  
(D): V tej fazi poteka 
difuzija kisika skozi plast 
molibdenovega trioksida, 
ki se je med oksidacijo 
formirala okoli MoO2 
strukture. [42] 
 Slika 4 prikazuje štiri 
različne stopnje pri 
oksidaciji molibdenovega 
dioksida. (A) transport kisika(črne pike), (B) reakcije potekajo na fazni meji med MoO2 
(svetlo siva) in MoO3 (temno siva), (C) prekrivanje MoO3 jeder upočasni nadaljnjo rast 
(D) difuzija kisika skozi MoO3 plast. Na sliki je prav tako vidna plastovita MoO3 struktura 
ter popačena rutilna struktura MoO2. [42] 
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Tabela 5: primerjava molekulske mase, gostote in molskega volumna MoO2 in MoO3
[34] 
 M [g/mol] ρ [g/cm3] Vm [cm3/mol] 
MoO2 127,94 6,47 19,77 
MoO3 143,94 4,692 30,68 
 
Pri oksidaciji MoO2→MoO3 se poveča volumen delcev za 55,2%, saj se okoli MoO2 
delcev formira kompaktna lupina MoO3. Pri višjih temperaturah oksidacija poteka hitreje, 
saj se difuzijske lastnosti atomov na površini izboljšajo [34]. 
Ugotovljeno je bilo, da je nastanek intermediatov pri oksidaciji MoO2 odvisen od 
koncentracije kisika v atmosferi, v kateri poteka oksidacija ter od temperature. V 
atmosferi z vsebnostjo 5% kisika nastane Mo18O52 pri temperaturi 100°C kot intermediat 
med MoO2
 in MoO3, ki pa se z nadaljevanjem oksidacije popolnoma pretvori v MoO3. V 
zračni atmosferi pri temperaturah višjih od 535°C nastane še intermediat Mo4O11. Pri 
nižjih temperaturah ne nastane. Pri višjih oksidacijskih temperaturah nastane lepše 
izoblikovan ter gladek MoO3, pri nižjih pa nastanejo večji in bolj hrapavi delci [43]. 
 Prav tako so ugotovili, da pri oksidaciji 
vrednosti aktivacijskih energij naraščajo z 
obsegom reakcije, bolj ko se oksidacija 
približuje koncu, višje so aktivacijske 
energije[43]. 
 
 
Slika 6: naraščanje aktivacijskih energij tekom reakcije [42] 
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3.2 Dekoracija 1D anorganskih materialov z nanodelci žlahtnih kovin 
 
Nanodelci žlahtnih kovin, kot so zlato, platina in paladij, so bili raziskani na več različnih 
področjih. Hibridne strukture nanožic dekorirane z nanodelci, združujejo veliko 
specifično površino nanožic z veliko površino nanodelcev[44]. Dekoracija nanožic z 
nanodelci je dober način za izboljšanje ali odkrivanje novih lastnosti in funkcionalnosti 
[45]. S tem hibridni materiali omogočajo nove možnosti in kažejo potencial na različnih 
področjih. Npr. pri Li-ionskih akumulatorjih, plinskih senzorjih [46], fotoelektrokemijskih 
napravah [47] in heterogeni katalizi [48].  
3.2.1 Dekoracija 1D anorganskih materialov z zlatimi nanodelci 
Zlate nanodelce po navadi sintetizirajo z redukcijo Au3+ derivatov. Najbolj pogosto se 
uporablja redukcija HAuCl4 z natrijevim citratom (Na3C6H5O7) v vodi, ki jo je odkril 
Turkevitch [49]. Pri tem postopku je velikost nanodelcev v večji meri determinirana s pH-
jem raztopine[50]. 
Zlati nanodelci so bili podrobno raziskani na področju biosenzoričnih lastnosti, zaradi 
njihove nagnjenosti k formaciji vezi z žveplom [51]. Nanodelci so zaradi Ostwaldovega 
zorenja nagnjeni k aglomeraciji. V primeru, da bi jih obdali s surfaktantom, pa bi vplivali 
na njihove senzorične lastnosti. Zato so v preteklosti že poskušali stabilizirati zlate 
nanodelce na površini različnih anorganskih nanostruktur. Te strukture veliko obetajo pri 
zaznavi plinov, saj so zelo občutljive in porabijo malo energije, poleg tega pa niso preveč 
drage. 
Ogljikove nanocevke, dekorirane z Au nanodelci, so že uporabili za zaznavanje H2S [52], 
ZnO nanožice, dekorirane z zlatom, pa za detekcijo CO. Tako lahko kovinski nanodelci 
izboljšajo lastnosti materialov, v tem primeru senzorične [53]. 
3.2.2 Dekoracija 1D anorganskih materialov z nanodelci platine 
Dekoracija z nanodelci platine se uporablja za izboljšanje senzoričnih in katalitskih 
lastnosti. V preteklosti jim je že uspelo nanesti Pt nanodelce na ZnO nanožice, in sicer  z 
depozicijo atomskih plasti. Koncentracija Pt na površini se povečuje z višanjem števila 
ciklov te tehnike. Ta postopek močno izboljša zmožnost zaznave fotonov [54]. 
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3.2.3 Dekoracija 1D anorganskih materialov z nanodelci  paladija 
Prav tako so polprevodne nanožice dekorirali s paladijem. Sinteza večinoma poteka v 
vodni raztopini, najbolj pa se izkaže pri detekciji plinov. Tako so dekorirali TiO2 
nanovlakna ter bistveno izboljšali občutljivost senzorjev za zaznavo NO2[55]. ZnO 
nanodrogovi, dekorirani s Pd lahko zaznajo vodik že pri sobni temperaturi na ppm nivoju 
[56]. V primeru SnO2 dekoriranih nanožic se je detekcija vodika izboljšala skoraj 
trinajstkrat v primerjavi z nedekoriranimi SnO2 nanožicami[57].  
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4 NAMEN DELA IN HIPOTEZE 
Namen diplomskega dela je iz organskega Mo prekurzorja sintetizirati MoO2 nanožice in 
jih nato dekorirati z nanodelci žlahtnih kovin ter oksidirati do MoO3. Poudarek bo na 
dekoraciji z zlatom, a bomo poskuse izvedli tudi s platino ter paladijem. Postopek želimo 
tudi optimizirati. Namen je dobiti čim bolj homogeno dekoracijo z majhnimi nanodelci. 
Ne želimo prenasičenja z nanodelci in prevelikih nanodelcev. Cilj diplomskega dela je 
dekorirati polprevodni MoO3, vendar že uveljavljen postopek v vodnem mediju ni mogoč, 
saj se MoO3 v njem raztaplja. Posledično bomo zato dekorirane MoO2 nanožice s 
segrevanjem na zraku oz. v kisikovi atmosferi pretvorili v MoO3. Pri delu bomo poizkusili 
optimizirati pogoje, tako da bodo nanodelci zlata in tudi molibdenovega oksida ostali 
majhni in večinsko še vedno tvorili kompozitni material oziroma da bo zlato še vedno 
pripeto na majhen MoO3. 
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5 UPORABLJENE METODE 
5.1 XRD- rentgenska praškovna difrakcija  
 
Za analizo fazne sestave in kristalne strukture vzorcev je bil uporabljen praškovni 
difraktometer (D4 Endeavor, Bruker AXS, Karlsruhe, Germany). XRD je sestavljen iz 
izvora rentgenskih žarkov, vzorca oz. podstavka na katerega pritrdimo praškast vzorec 
ter detektorja, ki zazna odboje žarkov od vzorca. X žarki se generirajo s pospeševanjem 
elektronov v katodni cevi in osvetlijo pred nastavljeno območje na vzorcu. Pri kotih , ki 
izpolnjujejo Braggov pogoj, pride do konstruktivne interference: 
𝑛 𝜆 =  2 𝑑 𝑠𝑖𝑛 θ    (3) 
kjer je d razdalja med kristalnimi ravninami vzorca, n predstavlja celo število,  𝜆 pa je 
valovna dolžina rentgenskih žarkov. Izvor se premika za kot θ/min, detektor pa 2 θ/min, 
da sta vseskozi poravnana. Ker ima vsak kristaliničen material drugačne razdalje med  
kristalnimi ravninami (d), lahko identificiramo kateremu vzorcu pripada dobljen spekter. 
Dobljen XRD spekter primerjamo z referenčnimi spektri, ki so v bazi podatkov in 
identificiramo sestavo vzorca [58]. 
5.2 SEM 
 
Vrstični elektronski mikroskop (SEM) je bil uporabljen za določevanje osnovnih 
karakteristik kot sta velikost in morfologija vzorca. Vzorci so bili dani na ogljikov trak 
ali pa dispergirani v izopropanolu in potem s kapalko dani na silicijev podstavek. Če 
vzorec ni bil prevoden, sem ga naprašil z ogljikom s pomočjo napraševalnika BALZERS 
SCD 050 Sputter coater (Bal‐Tec AG, Balzers, Liechtenstein).  
Molibdenove nanožičke sem analiziral s pomočjo JEOL JSM-7600 F (Jeol Ltd, Tokyo, 
Japan) vrstičnega elektronskega mikroskopa, opremljenega z Everhart-Thornley 
detektorjem, detektorjem  za povratno sipane elektrone ter z energijsko disperzijskim 
spektrometrom rentgenskih žarkov (X-MAX, Oxford Instruments, Oxfordshire, UK). 
 
 17 
 
5.3 TEM 
 
Transmisijski elektronski mikroskop (TEM) je bil uporabljen za še bolj natančno 
določanje velikosti, morfologije, kemijske sestave in kristaliničnosti vzorca. 
Vzorci so bili raziskovani s TEM JEM-2100 (Jeol Ltd, Tokyo, Japan), opremljenim z 
EDXS; JED-2300T analyser, (Jeol Inc., Tokyo, Japan). Mikrografi so bili zbrani s 
pomočjo visokoločljivostne CCD kamere (Orius DC1000, Gatan Inc., Pleasanton, 
USA)[59]. 
5.4 TGA 
 
Termogravimetrična analiza je metoda, pri kateri se ugotavlja sprememba mase in hitrost 
spremembe mase vzorca v odvisnosti od temperature, časa in atmosfere. Kot rezultat 
dobimo termogravimetrično krivuljo, ki prikazuje spremembo mase vzorca na ordinatni 
osi  v odvisnosti od temperature ali časa na abscisni osi. TGA se uporablja za pridobivanje 
informacij o termični stabilnosti, absorpciji, adsorpciji, desorpciji, kemisorpciji, 
oksidaciji in redukciji. Na obliko krivulje vpliva sestava snovi, atmosfera, v kateri analiza 
poteka in hitrost segrevanja. Izbira ustrezne atmosfere je ključna, saj moramo upoštevati, 
da veliko organskih snovi oksidira na zraku ob segrevanja, v inertni atmosferi pa se 
kemično razgradijo. Gre torej za detekcijo temperature, pri kateri pride do termičnih 
efektov [60]. 
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6 POTEK DELA 
6.1 Sinteza MoA 
Nedavno je bila predstavljena preprosta metoda, pri kateri lahko iz anorganskega 
hibridnega prekurzorja pod primernimi pogoji dobimo MoO2. Prednost uporabe tega 
prekurzorskega materiala Mo3O10(C6H8N)2*2H2O (MoA svežnjev nanožic) je, da je ta 
metoda poceni in preprosta za izvedbo ter omogoča transformacijo v različne nanožice, 
(MoO2, Mo2N, Mo2C)
[61].  
Priprava MoA: 8,3 g anilina (Sigma-Aldrich +98%) in 6,2g ((NH4)6Mo7O24·4H2O Sigma 
Aldrich) smo dispergirali v 75,5 mL deionizirane vode temperature 60°C. Zmes smo 
pustili, da se čez noč meša. Nato smo po kapljicah dodajali 10M HCl do nastanka bele 
oborine. Pri tem pade pH vrednost na 4-5. Nastalo mešanico smo pustili pri temperaturi 
60°C naslednje tri ure. Dobili smo gelu podoben material. Material v obliki MoA nanožic 
smo nato večkrat oprali z destilirano vodo in izopropanolom, prefiltrirali ter čez noč sušili 
v peči na 50°C. 
  
Slika 7:  levo: nastanek bele oborine podobne gelu, desno: sveženj MoA nanožic 
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6.2 Transformacija MoA v MoO2 nanožice 
 
Nanožice MoO2 smo sintetizirali s pretvorbo iz MoA pri temperaturi 650°C ob 
prepihovanju z argonom. Transformacija MoA v MoO2 je potekala 3 ure v peči, hitrost 
segrevanja pa je znašala 3°C na minuto. Pred segrevanjem peči, smo jo še prepihali z 
argonom. Začetna masa MoA je znašala 1000mg, po segrevanju pa smo dobili 688mg 
končnega produkta. Nastale nanožičke so dolge od 1 do 10µm in s premerom od 100 do 
nekaj 100 nm. 
 
Slika 8: MoO2 nanožice 
 
Slika 9: velikost nanožic je od 1 do 10 mikronov, na sliki je vzorec NWHDL21 
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Slika 10: TEM slika MoO2 nanožice, premer zgornje nanožice znaša 250 nm 
6.3 Dekoracija MoO2 nanožic z zlatom 
 
Pred dekoracijo z žlahtnimi kovinami sem se želel prepričati, če imajo nanožice sploh 
dovolj velik redoks potencial za redukcijo kompleksov žlahtnih kovin do elementarnega 
stanja. Zato sem dal 50 mg MoO2 nanožic v 20 mL 2,5 mM raztopine HAuCl4  in malo 
deionizirane vode ter pustil čakati eno uro. Raztopina zlata je bila najprej svetlo rumene 
barve, po eni uri pa je postala prozorna. Podobno sem storil z raztopino paladija ter platine 
in v obeh primerih je raztopina spremenila barvo. Predvidevamo, da pride do redukcije 
kompleksa, in da pride do tvorbe zlata. Predpostavimo lahko tudi, da pride do spremembe 
oksidacijskega števila molibdena. 
NWHDL18:   
V erlenmajerico sem natehtal 20 mg molibdenovih nanožic ter 
dodal 100 mL deionizirane vode. Disperzijo sem pripravil z 
uporabo UV-kopeli in erlenmajerico postavil pod lij ločnik, v 
katerem je bila mešanica 13,6 mL 4,5 mM HAuCl4 in 86,4 mL 
deionizirane vode. Raztopino zlata sem dodajal po kapljicah in 
nato pustil mešati čez noč. Naslednji dan sem produkt 
prefiltriral ter posušil v peči. 
 Slika 11: dekoracija MoO2 nanožic z zlatom  
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Slika 12: vzorec NWHDL18 
Vzorec NWHDL 18 je zelo na gosto dekoriran z zlatom, vidna je tudi aglomeracija zlata, 
zato sem se odločil zmanjšati količino zlata.  
NWHDL 20: V erlenmajerico sem dal 20 mg MoO2 nanožic in 100 mL deionizirane vode 
ter mešanico dispergiral in mešal z magnetnim mešalom. V lij ločniku sem pripravil 
mešanico 4mL HAuCl4 s koncentracijo 0,204 mM in 9,6 mL deionizirane vode tako, da 
je bilo masno  razmerje med nanožicami in zlatom približno 5:1. Mešanico v liju ločniku 
sem nato po kapljicah dodajal v erlenmajerico ter pustil mešati. Nastalo raztopino sem 
naslednji dan prefiltriral, spral z izopropanolom in vodo ter postavil v peč, da se posuši. 
Nato sem s pomočjo SEMa  in TEMa preveril uspešnost dekoracije.  
 
Slika 13: TEM slika vzorca NWHDL20, črni  nanodelci so nanodelci zlata, pritrjeni na 
MoO2 nanožice 
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Slika 14: vzorec NWHDL20 
 
Slika 15: vzorec NWHDL20 
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Pri vzorcu NWHDL20 je dekoracija manj gosta in tudi bolj homogena. Prav tako je iz 
slike 13 razvidno, da so Au delci manjši od 50nm in v povprečju merijo med 20 in 30 nm.  
 
Slika 16: EDS analiza vzorca NWHDL18. Razvidno je, da je na vzorcu res zlato. Ogljik 
je prisoten, zaradi ogljikovega traku, na katerega je bil dan vzorec. 
MAKROSKOPSKI MoO2 DEKORIRAN Z ZLATOM: 
Za primerjavo sem se odločil dekorirati še kupljen MoO2 (Sigma-Aldrich +99%) z 
zlatom. Priprava vzorca je potekala na enak način kot pri prejšnjih vzorcih: 
 
Slika 17: kupljen makroskopski MoO2 dekoriran z Au 
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Slika 18: kupljen makroskopski MoO2 dekoriran z Au 
Kot je razvidno iz zgornjih dveh slik je dekoracija zelo nehomogena. Prav tako lahko 
vidimo na sliki 18, da so se ponekod nabrali večji skupki zlata. Ugotovimo, da je 
dekoracija izvedljiva tudi z makroskopskim molibdenovim dioksidom, a je dekoracija z 
zlatom bistveno slabša. 
6.4 Dekoracija MoO2 nanožic s paladijem 
 
Priprava NWHDL21: Dekoracija je potekala po istem postopku kot dekoracija z zlatom, 
le da sem namesto HAuCl4 uporabil 4 mL 4,04 mM Na2PdCl4 ter 9 mL deionizirane H2O. 
V erlenmajerici pod lijem ločnikom je bila enaka količina MoO2 nanožic (20 mg) ter 
deionizirane vode (100 mL).  
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Slika 19: EDS analiza pokaže prisotnost paladija na vzorcu NWHDL21, kar pomeni, da 
je dekoracija uspela. 
 
 
Slika 20: dekoracija MoO2 nanožic s Pd, vzorec NWHDL21 
Kot je razvidno iz slike 20, je dekoracija s paladijem uspela. Največji delci paladija so 
malo manjši od 100nm in so gosto posuti.  
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6.5 Dekoracija MoO2 nanožic s platino 
 
Priprava : Enaka priprava kot pri dekoraciji z Au in Pd. V liju ločniku je bilo 3,5 mL 2,5 
mM Na2PtCl6 in 9 mL deionizirane vode. 
 
Slika 21: dekoracija MoO2 nanožic s platino, vzorec NWHDL22 
 
Iz slike 21 je razvidna dekoracija z nanodelci Pt, ki so dosti manjši od nanodelcev Au in 
Pd, saj so največji veliki okoli 20nm, vendar jih je večina dosti manjših. Prilagam še EDS 
analizo vzorca NWHDL22.  
 
 
 
 
Slika 22: EDS analiza vzorca NWHDL22, vidimo, da je prisotna platina 
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6.6 Transformacija MoO2 nanožic dekoriranih z Au v MoO3 nanožice 
dekorirane z Au  
Transformacija je potekala v peči pri različnih temperatura ter različnih časih v zračni 
atmosferi. 
300°C 1h: 
 
Slika 23: vidimo, da po eni uri pri 300°C ne pride do bistvenih razlik v strukturi MoO2 
nanožic dekoriranih z Au 
300°C 10h: 
 
Slika 24: Z zlatom dekorirane MoO3 nanožice, MoO3 kristali so skoraj prozorni, zlati 
nanodelci pa so vidni kot svetleče bele strukture na površini nanožic 
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Na sliki 24 so vidni že veliki MoO3 kristali, površina nanožic pa ostane gosto posuta z 
zlatom. Delci zlata se ponekod že aglomerirajo v večje skupke. 
350°C 5h:  
 
Slika 25: bele kroglice predstavljajo zlate nanodelce, prozorni kristali pa MoO3 
Na sliki 25 se vidijo MoO3 strukture, ki so podobne tistim na sliki 24, a so morda malo 
bolj zaobljene. Prav tako so vidni delci zlata.  
400°C 5h: 
 
Slika 26: kristali MoO3 so zelo gosti in se med sabo prepletajo. Desna slika je posneta v 
COMPO načinu, ki nam omogoča razločevanje med fazami. Svetle pike so delci zlata, 
prozorno-sivi kristali pa predstavljajo MoO3. 
Na zgornjih slikah vidimo, da so nanožičke že popolnoma prekrite s kristali MoO3, delci 
Au pa so veliki približno 50nm. 
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6.7 TGA analiza MoO2 nanožic 
 
 
Slika 27: slika prikazuje spreminjanje mase vzorca v odvisnosti od temperature 
TGA se je izvajal v zračni atmosferi s hitrostjo segrevanja 7°C na minuto. 
Iz slike 25 je razvidno, da se v območju od 200-350°C masa vzorca poveča za 7%. To se 
zgodi zaradi oksidacije. Vemo, da se pri tej temperaturi molibdenov dioksid pretvarja v 
molibdenov trioksid, kar kaže na ujemanje naših rezultatov s teorijo. Masa se nato zniža 
za 12 %, zaradi izhajanja ogljikovega dioksida ter monoksida. To nakazuje na prisotnost 
ogljika v vzorcu. Prvi razlog za to je lahko adsorpcija CO2 na naš material. Drugi možni 
razlog je, da pri pretvorbi v MoO2 nekaj ogljika ostane v našem materialu. Ta ogljik nato 
pri segrevanju nad 300°C v zračni atmosferi izhaja v obliki CO2 in CO. Ta možnost je 
podprta tudi z dejstvom, da smo pri transformaciji dobili več produkta kot bi ga morali 
dobiti na osnovi molekulske formule prekurzorja. 
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6.8 Praškovna XRD analiza MoO2 nanožic 
 
 
Slika 28: primerjava XRD spektrov, modre pike nakazujejo MoO3 strukturo, črne pa 
MoO2. 
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Iz slike 28 je razvidno, da se z daljšanjem časa oksidacije oz. z višanjem temperature 
spektri vedno bolj ujemajo s spektrom MoO3. To se ujema tudi s podatki iz literature, zato 
lahko sklepamo, da je naš produkt res MoO3 dekoriran z zlatom. Intenzitete se ne ujemajo 
povsem, ker imamo nanožičke. Če bi imeli idealen prah, bi se tudi intenzitete bolj 
ujemale. 
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7 ZAKLJUČEK 
V svojem diplomskem delu sem pokazal, da je možna dekoracija MoO2 nanožic z 
redukcijo kompleksov žlahtnih kovin. Uspela je namreč dekoracija MoO2 nanožic z 
zlatimi, paladijevimi in platinastimi nanodelci. Sintetizirane nanožice z zlatimi nanodelci 
smo oksidirali pri segrevanju na zraku in dobili MoO3 nanožice z zlatimi nanodelci. Pri 
tem so se nanodelci zlata obdržali na površini nanožic in se niso (preveč) povečali. Tako 
sem dobil material, ki ima velik potencial na različnih področjih, saj nanodelci žlahtnih 
kovin še dodatno izboljšajo že dobre lastnosti nanožic MoO2. Za pravo uporabnost 
pridobljenega materiala pa bo v nadaljnjih raziskavah potrebno določiti njegove lastnosti. 
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